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Polyisobutene des mittleren Polymerisationsgrades P = 10 bis. / 
100, gekennzelchnet durch einen Antell E = 60 bis 90 X an 
Doppelbindungen, die mit MaleinsMureanhydrid umsetzbar sind, 
wobei E = 100 % dem rechnerisch-theoretischen Wert fOr den 
Pall entspr^che, dafi jedes MolekUl dea Polyisobutens eine der- 
artig reaktive Doppelbindung hfitte. 

2. Polyisobutene gemSlE Anspruch 1, gekennzelchnet durch einen 
Anteil von bis zu 20 Gew.J anderer C||-Monoineren als Isobuten 
als polyinerisatbildende Einheiten. 

3* Verfahren zur Herstellung der Polyisobutene gemaE Anspruch 1 
durch Polymerisation von Isobuten init Hilfe von Bortrif luorid 
als Polymerisationsinitiator, dadurch gekennzelchnet ^ daB man 
die Polymerisation bei -50 bis +30^0 vomimmt, hierbei auf 
1 Mol Isobuten 1 bis 20 mmol Bortrif luorid verwendet und die 
mittlere Polymerisationsdauer auf 1 bis 10 Minuten begrenzt. 

km Verfahren nach Ansnrii«b dprtiiyf^H gAWonny.o-t AHn^f: . winn 

neben dem Bortrif luorid Cokatalysatoren mitverwendet » wie sie 
far die kationische Polymerisation an sich bekannt sind. 

5. Verfahren nach Ansprttchen 3 und dadurch gekennzelchnet « 
dafi man anstelle von reinem Isobuten Cj^-Schnitte mit einem 
Oehalt von mindestens 35 Qew.S Isobuten einsetzt. 

6. Verwendung der Polyisobutene geroMfi den Ansprttchen 1 und 2 zur 
Herstellung von Nineral51hilfamitteln» inden man sie in an 
sich bekannter Weise mit Maleinsfiureanhydrid und anschlieBend 
mit Aminen der Formal 

H2N-(R*-NH)^-R-(NH-R* )^^m^, 

wobei R und R* far Alkylengruppen mit 2 • t| C-Atomen und m 
und n far die Werte 1-5 stehen^ ••"^•sc/*^. 
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Polylsobutene 



Die vorliegende Erfindung betrifft neue Polylsobutene sowie eln 
Verfahren zu der*en Herstellung. 

Die Polymerisation von Isobuten mit Hilfe verschiedener Initiato- 
ren, darunter Bortri fluoride ist allgemein bekannt» z*B. aus **High 
Polymers", Band XXIV (J. Wiley & Sons, Inc., New York, 1971), 
Seite 71 3. f- «Je nach den ebenfalls an sich bekannten Polymerisations- 
techniken erhdlt man hierbei Produkte unterschiedlichen mittleren 
Polymerisationsgrades P, wobei solche Polymeren mit P = 10 bis 
100 besondere Bedeutung als Zwischenprodukte ftlr MineraiaihilFs- 
mittel haben. Setzt man diese Polylsobutene (man mUBte sle zutref- 
fender als Ollgolsobutene bezeichnen, jedoch ist dleser Begriff 
im Schrirttum wenlger gebrauchlich) mit Nalelnsaureanhydrld um, 
bilden sich Additionsverbindungen • aus denen man durch Umsetzung 
mit Amlnen hochwertlge Schmler51addltlve erhdit. 

Diese Addltlonsreaktlon tritt praktisch allerdings nur zwischen 
dem Maleins£lureanhydrid und elner endstMndigen Doppelbindung im 
Poly Isobuten 9 die vom Kettenabbruch herrUhrt, eln. Auch E-stdndige 
Doppelbindungen verroOgen noch bis zu elnem gewissen Grade mit 
Maleins£lureanhydrid zu reagleren, wogegen mit InnenstAndigen Dop* 
pelbindungen so gut wie keine Umsetzung stattrindet. Bezeiehhet 
man den Anteil der reaktionsfMhigen, Uberwiegend endstdndigen Dop- 
pelbindungen im Polylsobuten mit E, so wfire die relative WirksanH 
kelt W des Schmler51additlves 100 %, wenn alle theoretisch m5g- 
lichen Doppelbindungen endst£lndlg wMren, also E ebenfalls den Wert 
100 { h^tte. Dies trifft aber fUr die Praxis nicht zu, in der man 
nur Werte von E = W = 20 bis 50 X erzlelt. Dementsprechend muA 
man grdfiere Mengen elnes derartlgen Polyisobuten/Maleinsfturean- 
hydrid-Umsetzungsgemlsches anwenden, als theoretisch bel E - 100 % 
erforderlich wAren. Das in dem Mittel vorhandene Polylsobuten, 
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welches sich nicht mlt dein Maleinsftureanhydrid umgesetet hat, ver- 
halt sich Im SchmierOl best enf alls inert; grttBere Hengen imiB man 
sogar entfernen. 

Da hierin ein evidenter Nachteil au erblicken ist, lag der Erfindung, 
die Aufgabe zugrunde, solche Polyisobutene des Polymerisations- 
grades P =10 bis 100 heraustellen, in denen der Anteil E der 
theoretisch mttglichen endstftndigen Doppelbindung grOBer ist als 
bisher. 

Eb wurde gefunden, dafi man Polyisobutene des Polymerisationsgrades 
P » 10 bis 100 mit hOherem Anteil an reaktionsftthigen Doppelbln- . 
dungen als bisher dureh Polymerisation von Isobuten mit Hilfe von 
Bortrifluorid als Polymerisationsinitiator erhftlt, wenn man die 
Polymerisation bei -50 bis *yo^0 vomimmt, hierbei auf 1 Hoi Iso- . 
buten 1 bis 20 mmol Bortrifluorid verwendet und die mittlere Poly- 
merisationsdauer auf 1 bis 10 Minuten begrenat. 



als Polymerisationsinitiator einerseits primar die Ausbildung der 
oc -olefinstruktur im Poly isobuten begUnstigt. andererseits aber 

bindung. Durch Einhaltung der ahgegebenen kursen Polymerisations- ' 
zeiten - vorzugsweise liegen sie zwischen 3 und 5 min - die ihrer- 
seits durch die angegebene. h5her als Ubliche Initiatorkonzentratipn 
erroOglicht werden, wird der Jsomerisierungseffekt des Bortrlfluorldp 
weitgehend unterdrUckt. 

Die Polymerisation kann auch in der fOr die kationische Polymeri- 
sation an sich bekannten Weise durch Mitverwendung von Cokatalysa- 
toren wie Wasser oder Alkoholen beschleunigt werden. Die Menge dle- 
ser Verbindungen betrttgt 0,2 bis hOehstens 1,0 Mo If, bezogen auf 
die Menge des Bortrif luorids . 

In alien Pttllen nimmt man die Polymerisation als solche durch Ein^ 
lelten von gasfOrroigem Bortrifluorid und gegebenenfalls Zufflhrung : 
des Cokatalysators in das auf -30 bis ♦20°C gekOhlte Isobuten unter 
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guter KUhlung und intensiver Durchmischung diakontinuierlich, halb- 
kontinuierlich Oder vollkontinuierlich wie Ubllch vor. Den Abbruch 
der Polymerisation bewirkt man dann in ebenfalls bekannter Weise, 
durch Zugabe von Alkoholen wie Methanol Oder wfiBrigen Oder alko- 
holischen Laugen. Die Katalysatorreste werden sodann abfiltriert, 
an Adsorbentien^ z.B. Aluminiumoxld adsorbiert oder mit Waaaer 
Oder Alkohol extrahiert. LOsungsmittel» Monoinere und niedennoleku- 
lare Oligomere entfemt man zweckmSlBlgerwoise durch Flaahdestil* 
latlon* 

Wie stets bei derartigen Polymerisationen erhfiilt man Polyroere mit 
einem bestimmten Polymerisationsgradspektrum. Die Streuung indes 
ist im Hinblick auf die Eigenschaften der aminierten PolylBobuton/ 
MaleinsMureanhydrid-Addukte ohne erkennbaren EinfluB, so daft es 
nur auf den mittleren Polymerisationsgrad P ankommt, der z.B. durch 
ViskositMtsmessungen auch w^hrend der Polymerisation laufend er- 
mittelt und gesteuert werden kann. Innerhalb des angegebenen Be- 
reiches werden Polymere mit P =15 bis bevorzugt. 

Unter dem Begrif f Polyisobufcene sind im Rahmen dieser Erfindung 
nicht nur die Homopolymerisate des Isobutens» sondem auch dessen 

AIs Comonoroere kommen in erster Linle die tlbrigen olerinisch unge- 
sMttlgten C||-Kohlenwasser8toffe in Betracht, so daB roan» was von 
besonderer technischer Bedeutung ist, unmittelbar von den soge- 
nannten Cj^-Schnitten ausgehen kann. Diese enthalten neb en 12 bis 
m % Butanen, 40 bis 55 Butenen und bis zu 1 % Butadien zwar nur 
35 bis 45 % Isobuten, Jedoeh bedingt die weitgehend selektiw 
Polymerisierbarkeit des Isobutens^ daE die Obrigen Monomeren unter 
den Polymerisationsbedingungen nur zu etwa 2 bis 20 % in das Poly 
mere eingebaut werden. Die Monomeren, die nicht reaglert haben» 
kOnnen fUr andere Zwecke verwendet werden. 

Nach dem erfiridungsgemUBen Verfahren ex^filt man Polylsobutene mit 
einem Anteil E an Doppelbindungen, die sich nit MaleinsflureC-an- 
hydrid) umsetzen lessen, von 60 bis 90 Prozent* Der rechnerisch* 
theoretische Wert von E = 100 % yniXrde hiernach bedeuten» daB Jedes 
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PolyisobutenmolekUl eine derart reaktionsf£Lhige Doppelblndung ent«^ 
hielte. E Ist In einfacher Welse und an zuverl^ssigsten unmlttelr 
bar aus der SSLurezahl des Polyisobuten/Kalelnsftureanhydrid^Adduktes. 
zu ennltteln. 

Zur Herstellung der MineralOlhilfsmlttel setzt inan das Polylsobuten 
in bekannter Weise bei 170 bis 250^C mlt der stOchioroetrischen 
Oder elner leicht (iberschQssigen Menge Naleinsflureanhydrld um« 

Diese Addukte werden ihrerseits mit Aminen^ vor allem Polyaminen 
der allgemeinen Forme 1 

H2N-(R«-NH-)^-R-(NH-R« )^-NH2, 

in der R und R* fUr Alkylengruppen mit 2-4 C-Atomen und m und n 
fUr die Werte 1-5 stehen, in an slch bekannter Weise in die 
Schmier51additive UberfUhrt. Beispiele fOr derartige Polyamine 
sind DiHthylentriamin und Tri£lthylentetramin« 

Die aus den erfindungsgem^lBen Polyisobutenen erhMltlichen Mineral* . 
Ml H*! 1 rntn"! ♦■.♦•.oi 9.^^ f^v^rxj^ry o^ch dUT*c?^ dfio sr!i(5h!ts Hir!c22iiii!tcit H ciUw^ 
die aur den Zuwachs des Antoils £ der reaktionsfdhigen Doppelbin-' \ 
dungen zurUckzufUhren ist. Zur Feststellung der Werte W bedient 
man sich am einrachsten der TQpfelmethode nach A. Schilling^ 
**Motor Oils and Engine Lubrication*** Band S. 2^^^ Scientific 
Publications* Ltd., 1968, bei der das DispergierverreOgen der Addi** 
tive fUr RuB in SchmierOlen gemessen wird. Die durch die erfin- . 
dungsgemSEen Polyisobutene erzielbaren Wirksarokeitsverbesserungen. . 
betragen hiemach - unter Konstanthaltung aller abrigen Parameter 
etwa 5 bis 15 Prozentpunkte. Vergleichsprllparate welsen Ittr W 
Werte von 43 bis 53 % auf , Nittel auf Basis der neuen Polyisobuteiii^ 
hinge gen von 50 bis 62 9 • 

Beispiel 1 

In einer kontinuierlich arbeitenden Polymerisationsapparatur wur- ' 
den pro Stunde 12 kg eines Cj|-Schnittos folgender Zusammensetzung;^ 
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mit 8 g/h (= 1#4 mmoi/h/mol Isobuten) BPj unter kr^rtigem RUhren 
und giiter KUhlung bei 20^C und 2,3 bar polymeria iert. Die mittlere 
Verweilzeit betrug 3 Minuten. Danach wurde die Polymerisation mit 
3 6 Mothanol/kg Reaktionsaus trag abgebrochen> wonach die Hestgase, 
das Methanol und die niederen Oligomeren destillativ entfemt wur- 
den. Die Ausbeute an Polymerisat des mittleren Polymerisations- 
grades 16 betrug 1,1 kg, der Anteil des Isobutens darin 94 %. 

Aus der Umsetzung mit Maleins^ureanhydrid (nHheres s. Beispiel 3) 
sowie der Bestimmung der Sfiurezahl des Adduktes ergab sich ein 
Anteil E reaktionsfShiger , vorwiegend endstMndiger Doppelbindungen 
von 88 ? des theoretischen Wertes (= 100^?), welcher vorliegen 
wUrde, wenn alle MolekUle des Polymeren eine mit Maleins^ureanhydrid 

Beispiel 2 

Analog Beispiel 1, jedoch bei -10 bis -5^C und 2,5 bar sowie einer 
Polymerisationsdauer von 2 Minuten, wurden 500 g Isobuten mit 
6 mmol BPj/mol Isobuten zu 285 g Polyisobuten des mittleren Poly- 
merisat ionsgrades 31 umgesetzt. Der Anteil E der reaktionsfMhigen 
Doppelbindungen betrug 79 %• 

Beispiel 3 

Je 100 g der nach den Beispielen 1 und 2 hergestellten Polyiao- 
butene, sowie zweier handelsUblicher Polyisobutene A und B wurden 
rait 20 g MaleinsSureanhydrid 4 Stunden lang unter Rtihren auf 200^0 
erhitzt. Nach Entfemung des UberschUsslgen MaleinsMureanhydrids 
unter stark vermindertem Druck wurden die SMurezahlen der Addukte 
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wie ablich ermittelt. Aus den Polymerisationsgraden P und don 
SMurezahlen ergab sich der Anteil E derjenigen reaktionsTflhigen 
Doppelblndungen» die zur Umaetzung mit Maleinsfiureanhydrid beffthlgt . 
sind. 

Die Addukte wurden sodann bei 120^0 mit leicht ttberschdssigen 
Mengen N-(2-Aniinoathyl)-propylen-l,3-diamln umgesetzt, wonach daa r 
UberschUaaige Amin mit abdestilliert wurde. Die Konatitution dier 
aer Umaetzungaprodukte, die sowohl Ajnid- ala aueh Imidatxnaktur 
mit geradkettigen oder cyclischen Reaten aufVeiaen kSnnen^ wurde 
nicht ez*mittelt» da aie ftir die anwendungateehniaehen Eigenachaften^ 
von aekundfirer Bedeutung iat. 

Zur Ermittlung ihrer Eignung ala Schmierroitteladditive wurden die :^ , 
aminierten Polyiaobuten/Maleinaftureaddukte dem TQprelteat naeh 
der oben angegebenen Methode untenrorren. 



Aua der nachatehenden Tabelle geht hervor, daE die erfindungage- 
bedingen ala die herkOnmlichen. 



Pniviaobuten Foiymeri— 5iiur« zarii Anbexl Ci wi rK.BeuiiK«A i> 

satxona* dea MSA* der rait nach dero Tup Tel- 
grad P Adduktea MSA reak«- teat in % 

tiven Dop- 
pelbihdun* 
gen 



naeh Beisplel 


1 


14 


55 


88 


62 


% 


naeh Beisplel 


2 


31 


2H 


79 


56 


% 


handelattbllch 


A 


15 


16 


28 


«I3 


% 


handelsObliph 


B 


22 


28 


66 


*3 


%• 



HSA « Nalelnaflureanhydrid 
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